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論文内容の要旨
フラン骨格を有する化合物l丸天然や生体成分に!よく存在し.戻薬品を合め生物活性を有する化合物が
多く知られている。これらの化合物の骨格を形成する事は，薬理学的， または合成化学的に興味あるもの
と考えられる。しかし，多くの天然物や生理活件化《物は，一般に複雑な構造を有し.高次に筒ー換され，
不安定なものも多L、。これらの複雑な化合物を効半的に合成する一つの方法として.機能的な出発l原料を
用いて応用性の高い反応を適用する手段が考えられる。パーチ還元反応は芳香族化合物を還元的に官能化
する優れた方法であるが，フラン等のヘテロ還化合物への応用は極めて少ない。本論文では. フランカル
ボン酸のパーチ選九による反応性を検討する一環として. 2ーまたは3-フランカルボン酸のそれぞれ5-または
2-位に種々の置換基を有する誘導体を合成しそれを用いてパーチ還元を行い，その反応性を利用して天
然有機化合物合成に応用した。それらの結果について第一章から第三章にまとめた。
第一章では， フラン還の2-位または5-位にアノレコキシアルキル基を有ーするフランカルボン酸誘導体を用い
ノてーチ還元反応を行った。 3-フランカルボン酸誘導体の場合.優れたアルコキシ議の脱離〈パーチ還元脱
離反応)が観測されたが.2-フランカルボン酸誘導体の場合ではパーチ還元脱離反応が進行しにくい結果
を与えた。また，フラン還に直接アルコキシ基が置換された誘導体では過剰還元された生成物が得られた。
第二章においては.2-または5-アシル-3・フランカルボン酸誘導体を用いたパーチ還元反応を行った。結果
としてアシル基よりフラン選内の還元が優先される結果が得られた。またアシル基とアルコキシ基を共に
有する化合物においては，アルコキシ基の脱離が観測されたが，アシル基のj霊元化合物は得られなかった。
第三章では，第一及び第二章で得られた知見を応用して，天然、有機化合物であるメチレノラクトシン. コ
ニャックラクトン及びフラノナフトキノンの合戒を行った。
論文審査の結果の要旨
フラン骨格に代表される骸素原子を含む懐素環化合物は，天然やヰ成分に広く存在し，医薬品を含め生
物活性を有する化合物が多く知られている。これらの化合物の骨格を合成する事は，薬理学的， または合
成化学的に興味あるものと考えられる。しかし，多くの天然物や生理活性化作物は，一般に複雑な構造を
有し高次に置換され，不安定なものも多い。これらの複雑な化合物を効率的に合成するーつの方法とし
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て.機能的な出発原料を用いて応用性の高い反応を適用する手段が考えられる。パーチ還元反応は芳香族
化合物を還元的に官能化する優れた方法であるが，フラン等のヘテロ環仕合物への応用は極めて少な ~'o
木論文では，フランカルボン酸のパーチ還元の反応性を検討する 環として， 2・または3-フランカルztfン酸
のそれぞれ5ー または2-位に撞々の置換基を有する誘導体を合成し，それを同いてパーチ還元を行い，その反
応性を利用して天然有機化合物合成に応用した。それらの結束について第一章から第三章にまとめた。
第一主主ー では. フラン遣の2・位または5-位にアルコキシアルキル基を有するフランカルボン酸誘導体を検討
し，アルコキシ基が脱離し還元される反応(パーチ還一脱離反応)が進行することを新たに見いだした。 2-
フランカルボン酸や3-フランカルポン酸の種々の誘導体を検討しこのパーチ還元一脱離反応は.特に3・フ
ランカルボン酸誘導体の場合，高収率で進行し，育機合成上有用であることを明らかとした。第二章にお
いては， 2-または5-アシルー 3-フランカルボン酸誘導体を用いたパーチ還え反応，ならびにそれらの5ーまた
は2-位にアルコキシアjレキル基を角.する誘導体についてパーチ還元を検討した。結果としてアシル某より
フラン還の還元が優先すること，またアシノレ基とアルコキシアルキル基を共に有する化合物においては，
アルコキシ基の脱離ー還元が選択的に起こることを見いだした。こうしてパーチ還元一脱離反応はアシル
基を含む種々のふフランカルボン酸にも適用円J能であることを明らかとした。第二章では.第-及び第二
章で得られた知見を総合して，ヰ:理活性天然、有機化合物であるメチレノラクトシン， コニャックラクトン
及びフラノナフトキノンの合成を行った。
以上のように，本論文は，基本反応として，フランカルボン酸のパーチ還元一脱離反応を新たに見いだ
し.その適用範囲を明らかとしそれらを総合的に応闘し，積々の生理活性天然有機化合物の簡使な合成
法を確立した。これらの知見は，簡便な合成手法の開発とその応用を目的とする有機化学分野の発展に大
きく寄与するものと考えられ，博士(理学〉を授号するに値すると審査した。
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